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定の単位間の水素結合などの 2 次結合力でも可能である。 











1-2 ゲルの分類と種類 1) 2) 




















ゲル 9)の開発や、人工関節 10)などの生体材料、さらにバイオセンサ 11)、再生医
療応用 12)などの研究がなされている。具体例として、吸水性樹脂 13)やイオン液
体を溶媒として用いたゲル 14)、刺激応答特性を利用した液晶ゲル 15)や構造発色
ゲル 16)、さらに超分子ヒドロゲル 17)が研究されている。 
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第 2 章 Eu 錯体を基盤とした赤色発光ゲルの合成と特性 
 












道半径が大きい軌道であるが f 軌道はそうではない。La および Ce では主量子
数が 4 の 4f 軌道に電子が充填される前に 4f 軌道より外側にある主量子数 5 や 6
の 5d 軌道、6s 軌道に電子が入っている。このような電子の充填過程に逆転が起
こるのは、4f 軌道の軌道半径は 5d 軌道や 6s 軌道より小さいのにエネルギーが
















































































































































































アミド基を有するユーロピウム錯体の合成は上に示した Scheme 2-1 に従っ






































































p-aminoacetophenone 3.30g (24.4mmol) と、Et3N 3.4ml (24.4mmol) を




収量 4.36g (18.7mmol) 収率 72.5% 
1H-NMR(CDCl3): δ= 0.92(3H,t,-CH3), 1.36(4H,m,-CH2), 1.75(2H,quin,-CH2) 
                     2.39(2H,t,-CO-CH2), 2.58(2H,s,-CO-CH3) 















p-aminoacetophenone 1.50g (11.1mmol) と、Et3N 1.6ml (11.1mmol) を THF
に溶解し、その溶液に THF に溶解した octanoylchloride を加えて 1 時間撹拌し
た。塩化メチレンで抽出、水及び飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸マグネシウム
で乾燥した。溶媒を減圧下留去後、ヘキサンで洗浄し白色固体を得た。 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(3H,t,-CH3), 1.29(8H,m,-CH2), 1.74(2H,quin,-CH2) 
                     2.37(2H,t,-CO-CH2), 2.58(2H,s,-CO-CH3) 


















p-aminoacetophenone 1.17g (8.66mmol) と、Et3N 0.9ml (8.66mmol) を THF




収量：1.97g (6.82mmol)   収率：78.8% 
1H-NMR(CDCl3): δ=  0.88(3H,t,-CH3),1.27(12H,m,-CH2),1.74(2H,quin,-CH2) 
                     2.39(2H,t,CO-CH2),  2.58(2H,s,CO-CH3),   















p-aminoacetophenone 1.20g (8.88mmol) と、Et3N 1.3ml (8.88mmol) を THF




収量 2.05g (6.46mmol) 収率 72.7% 
1H-NMR(CDCl3): δ= 0.88(3H,t,-CH3), 1.26(16H,m,-CH2), 1.75(2H,quin,-CH2) 
                     2.38(2H,t,-CO-CH2), 2.58(2H,s,-CO-CH3) 















p-aminoacetophenone 1.20g (8.88mmol) と、Et3N 1.3ml (8.88mmol) を THF




収量：2.50g (7.24mmol)   収率：88.9% 
1H-NMR(CDCl3): δ= 0.88(3H,t,-CH3), 1.26(20H,m,-CH2), 1.74(2H,quin,-CH2) 
                     2.39(2H,t,CO-CH2),2.58(3H,s,CO-CH3) 























2-2-2 アミド基を有する β-ジケトン体(配位子)の合成 

















































(1) N-(4-(4,4,4-trifluoro-3-oxobutanoyl)phenyl)hexanamide の合成 
















Ar 気流下、NaH 2.0g(83.3mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF100ml 、
メタノール 0.4ml を加えた後、アミド体を 3.0g(12.9mmol)、トリフルオロ酢酸





収量 4.86g (20.8mmol)   収率 85.2% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.92(3H,t,-CH3),  1.37(4H,m,-CH2), 
1.75(2H,quin,-CH2),  2.41(2H,t,-CO-CH2) 
6.53(1H,s,α-H),  7.33(1H,s,CO-NH) 
7.68-7.70(2H,d,Ar-H),  7.93-7.95(2H,d,Ar-H) 
 
(2) N-(4-(4,4,4-trifluoro-3-oxobutanoyl)phenyl)octanamide の合成 
















Ar 気流下、NaH 2.0g をヘキサンで脱脂した。そこに THF とメタノール 0.5ml 
を加えた後、アミド体を 2.0g(7.65mmol) 、トリフルオロ酢酸エチル




収量 2.40g (6.72mmol)  収率 87.8%  
1H-NMR(CDCl3):  δ= 0.89(3H,t,-CH3), 1.30(8H,m,-CH2), 1.73(2H,quin,-CH2) 
                   2.40(2H,t,CO-CH2),6.53(1H,s,α-H),7.68-7.70(2H,d,Ar-H) 






(3) N-(4-(4,4,4-trifluoro-3-oxobutanoyl)phenyl)decanamide の合成 
















Ar 気流下、NaH 0.8g(33.3mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF と無
水メタノールを 0.4ml を加えた後、アミド体 1.97g(6.82mmol)、トリフルオ





収量：2.35g (6.10mmol)   収率：89.4% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.89(3H,t,-CH3), 1.30(12H,m,-CH2), 1.73(2H,quin,-CH2) 
                   2.40(2H,t,CO-CH2),6.53(1H,s,α-H),7.68-7.70(2H,d,Ar-H) 
                     7.93-7.95(2H,d,Ar-H) 
 
 
(4) N-(4-(4,4,4-trifluoro-3-oxobutanoyl)phenyl)dodecanamide の合成 
















Ar 気流下、NaH 2.0g(83.3mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF とメ
タノール 0.5ml を加えた後、アミド体を 3.0g(9.45mmol)、トリフルオロ酢酸エ




収量 2.84g (6.87mmol) 収率 72.7% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(3H,t,-CH3), 1.26(16H,m,-CH2), 1.74(2H,quin,-CH2) 
                   2.40(2H,t,CO-CH2),6.53(1H,s,α-H),7.68-7.70(2H,d,Ar-H) 






(5) N-(4-(4,4,4-trifluoro-3-oxobutanoyl)phenyl)tetradecanamide の合成 
















Ar 気流下、NaH 2.0g をヘキサンで脱脂した。そこに THF とメタノール
0.5ml を加えた後、アミド(n=12)を 2.5g (7.24mmol)、トリフルオロ酢酸エチル




収量 2.12g (4.80mmol) 収率 82.9% 
1H-NMR(CDCl3): δ= 0.88(3H,t,-CH3), 1.26(20H,m,-CH2), 1.74(2H,quin,-CH2) 
                      2.40(2H,t,CO-CH2), 6.53(1H,s,α-H),  7.31(1H,s,-NH) 












































































































収量：0.65g (0.42mmol)   収率：55.3% 
1H-NMR(CD3OD):δ=0.95(3H,t,-CH3),1.38(6H,m,-CH2), 1.70-1.77(4H,m,-CH2) 






























エ タ ノ ー ル に 溶 解 し た EuCl3 0.19g(0.74mmol) と ピ ペ リ ジ ン
0.33ml(3.36mmol) を加え 24 時間撹拌した。水で洗浄後、溶媒を減圧下留去し
茶色固体を得た。 
 


































め エ タ ノ ー ル に 溶 解 し た EuCl3 0.17g(0.70mmol) と ピ ペ リ ジ ン
0.26ml(2.63mmol) を加え 24 時間撹拌した。水で洗浄後、溶媒を減圧下留去し
た後、褐色固体を得た。 
 

































らかじめエタノールに溶解した EuCl3 0.16g(0.62mmol) とピペリジン
0.24ml(2.43mmol) を加え 24 時間撹拌した。溶媒を減圧下留去した後、水で洗
浄し茶褐色固体を得た。 
 

































かじめエタノールに溶解した EuCl3 0.07g(0.28mmol) とピペリジン
0.12ml(1.22mmol) を加え 24 時間撹拌した。溶媒を減圧下留去した後、ヘキサ
ンで洗浄し黄色固体を得た。 
 
収量：0.51g (0.22mmol)   収率：78.6% 



























































Table1 Gelation test of Eu complexes in the mixture of chloroform and 
hexane (1:1) 
     n                      weight percent concentration (wt%) 
5           10          15           20           25 
     5             ×           ×           ×            ×            × 
     7             ×           ×           ×            ○         ○ 
     9             ×           ×           △           ○            ○ 
    11             ×           ×           △           ○            ○ 
    13             ×           ×           ×            ○            ○ 




Fig. 5 Eu complex gel (20wt% , n=9) 
 
 
次にゲル化実験で用いた種々の溶媒での検討結果を Table 2 に示した。 
 
Table 2 Gelation test of Eu complexes in various solvents 
Chloroform S    Chloroform:Hexane=(1:1) G   
 Hexane I    Acetone:Hexane=(1:1) S   
 Acetone S    Ethyl Acetate   S   
 Benzene I    Dichloromethane S   
 Methanol S    Dichloromethane:Hexane=(1:1) S   
 Ethanol S    Acetonitrile   I   
        
S=solution   G=gel   I=insoluble 











Table 3 Gelation test of ligands in various solvents 
Chloroform S    Chloroform:Hexane=(1:1) S   
 Hexane I    Acetone:Hexane=(1:1) S   
 Acetone S    Ethyl Acetate   S   
 Benzene S    Dichloromethane S   
 Methanol S    Dichloromethane:Hexane=(1:1) S   
 Ethanol S    Acetonitrile   I   
S=solution   G=gel   I=insoluble 










































(1) β-ジケトン体（配位子）の UV-vis スペクトル測定 














Table 4  λmax of ligands 
     n             5            7          9           11           13 













































Fig.7 UV-vis spectra of Eu complexes (10-5M, in Dichloromethane) 
 
Table 5 λmax of Eu complexes 
     n             5            7           9           11           13 











































Fig.8 FL spectra of ligands (10-5M, in Dichloromethane) 
 
Table 6  FL spectra of ligands 
     n             5            7           9           11           13 
Excitation(nm)    361          359        361          361          363 





















































Fig.9 FL spectra of Eu complexes (10-5M, in Dichloromethane) 
 
Table 7  FL spectra of Eu complexes 
     n             5            7           9           11           13 
Excitation(nm)    325          325        324          327          323 








































































































































ウレア基を有するユーロピウム錯体の合成は上に示した Scheme 2-2 に従っ
て 3 工程で合成を行った。最初に 4-aminoacetophenone を出発原料としてウレ

















2-3-1  ウレア基を有するアセトフェノン誘導体の合成 
H2N
O




















反応の注意点としては、Triphosgene の THF 溶液を加える際にはトリエチルア
ミンにより分解して系中で 3 当量のホスゲンが発生すると同時に発熱を伴うの
で注意して加える必要がある。反応剤は 4-aminoacetophenone に対し



















(1) 1-(4-acetylphenyl)-3-hexylurea の合成 
H2N
O












4-aminoacetophenone 1.00g(7.40mmol) を THF に溶解させ、Et3N 1.8ml 
(13.0mmol) とTHFに溶解させたTriphosgene 0.77g(2.59mmol) を加え 4時間




収量 1.64g(6.25mmol)  収率 84.5% 
1H-NMR(CDCl3): δ =0.87(3H,t,-CH3) 1.33(6H,m,-CH2) 1.59(2H,t,-CH2)  
                   2.58(3H,s,-CH3) 3.26(2H,q,-CH2) 4.85(1H,s,-NH) 
                   6.64(1H,s,-NH)  7.44(2H,d,Ar-H)  7.90(2H,d,Ar-H) 
 
(2) 1-(4-acetylphenyl)-3-octylurea の合成 
H2N
O












4-aminoacetophenone 1.50g(11.1mmol) を THF に溶解させ、Et3N 2.7ml 
(19.5mmol) とTHFに溶解させたTriphosgene 1.20g(4.04mmol) を加え 4時間




収量：2.07g (7.12mmol)   収率：64.1% 
1H-NMR(CDCl3): δ =0.87(3H,t,-CH3)  1.33(10H,m,-CH2)  1.59(2H,t,-CH2)  
                   2.58(3H,s,-CH3) 3.26(2H,q,-CH2)  4.85(1H,s,-NH) 




(3) 1-(4-acetylphenyl)-3-decylurea の合成 
H2N
O












4-aminoacetophenone 1.00g(7.40mmol) を THF に溶解させ、Et3N 1.8ml 
(13.0mmol) と THF に溶解させた triphosgene 0.77g(2.59mmol) を加え 4 時間




収量 2.01g(6.31mmol)  収率 85.3% 
1H-NMR(CDCl3): δ =0.87(3H,t,-CH3)  1.33(14H,m,-CH2)  1.59(2H,t,-CH2)  
                   2.58(3H,s,-CH3) 3.26(2H,q,-CH2)  4.85(1H,s,-NH) 
                   6.64(1H,s,-NH)  7.44(2H,d,Ar-H)  7.90(2H,d,Ar-H) 
 
(4) 1-(4-acetylphenyl)-3-dodecylurea の合成 
H2N
O












4-aminoacetophenone 3.00g(22.2mmol) を THF に溶解させ、Et3N 6ml 
(43.4mmol) と THF に溶解させた triphosgene 2.40g(8.09mmol) を加え 4 時間




収量 5.80g(16.7mmol)  収率 75.2% 
1H-NMR(CDCl3): δ =0.87(3H,t,-CH3)  1.33(18H,m,-CH2)  1.59(2H,t,-CH2)  
                   2.58(3H,s,-CH3) 3.26(2H,q,-CH2)  4.85(1H,s,-NH) 




2-3-2  ウレア基を有する β-ジケトン体(配位子)の合成 
 
























Claisen 縮合により配位子の合成を行った。反応は N2気流下、過剰量の NaH
の THF 懸濁溶液に触媒量のメタノールを加え、続いてウレア体の THF 溶液(溶
解性が悪いウレア体の場合は脱水 DMF に溶解させたもの)、CF3CO2Et を加え















































N2気流下、NaH 2.0g(83.3mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF と触媒
量の MeOH を加えた後、1-(4-acetylphenyl)-3-hexylurea 1.50g(5.72mmol)、





収量 1.69g(4.74mmol)  収率 82.8%  m.p. 91-95℃ 
1H-NMR(CDCl3): δ =0.87(3H,t,-CH3) 1.27(6H,m,-CH2) 1.50(2H,quin,-CH2) 
                   3.28(2H,t,NH-CH2) 4.67(1H,s,NH) 6.51(1H,s,α-H) 
  6.51(1H,s,NH) 7.68-7.70(2H,d,Ar-H)  
7.93-7.95(2H,d,Ar-H) 
 






















 N2気流下、NaH 1.6g(66.7mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF と触
媒量の MeOH を加えた後、1-(4-acetylphenyl)-3-octylurea 2.51g(8.64mmol)、




収量 3.23g(8.36mmol)  収率 86.7%  m.p. 103-105℃ 
1H-NMR(CDCl3): δ =0.87(3H,t,-CH3) 1.27(10H,m,-CH2) 1.50(2H,quin,-CH2) 
                   3.28(2H,t,NH-CH2) 4.67(1H,s,NH) 6.51(1H,s,α-H) 


























 N2気流下、NaH 1.4g(58.3mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF と触媒
量の MeOH を加えた後、1-(4-acetylphenyl)-3-decylurea 1.00g(3.14mmol)、





収量 1.10g(2.65mmol)  収率 84.4%  m.p. 101-106℃ 
1H-NMR(CDCl3):δ=0.87(3H,t) 1.27(14H,m) 1.50(2H,quin) 
3.28(2H,t) 4.84(1H,s) 6.51(2H,s) 
7.68-7.70(2H,d)7.93-7.95(2H,d) 
 






















 N2気流下、NaH 2.0g(83.3mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF と触媒
量の MeOH を加えた後、1-(4-acetylphenyl)-3-decylurea 3.00g(8.66mmol)、





収量 2.54g(5.74mmol)  収率 66.3%   m.p. 104-107℃ 
1H-NMR(CDCl3): δ =0.87(3H,t,-CH3) 1.27(18H,m,-CH2) 1.50(2H,quin,-CH2) 
                   3.28(2H,t,NH-CH2) 4.67(1H,s,NH) 6.50(1H,s,α-H) 




































 合成した β-ジケトン体（配位子）とEuCl3と piperidineを反応させEu錯体 の
合成を行った。反応はエタノールに溶解させた β-ジケトン体（配位子）にエタ

























































EtOH に溶解し、この溶液にあらかじめ EtOH に溶解した EuCl3 
0.20g(0.77mmol) と piperidine 0.3ml(3.05mmol) を加え 24 時間撹拌した。水
で洗浄後溶媒を減圧下留去し褐色固体を得た。 
 
収量 0.91g(0.55mmol)  収率 71.6%   m.p. 250-255℃ 


































EtOH に溶解し、この溶液にあらかじめ EtOH に溶解した EuCl3 
0.17g(0.66mmol) と piperidine 0.25ml(2.59mmol) を加え 24 時間撹拌した。水
で洗浄後溶媒を減圧下留去し褐色固体を得た。 
 
収量 0.62g(0.53mmol)  収率 53.0%   m.p. 207-212℃ 




































EtOH に溶解し、この溶液にあらかじめ EtOH に溶解した EuCl3 
0.13g(0.50mmol) と piperidine 0.33ml(3.36mmol) を加え 24 時間撹拌した。水
で洗浄後、溶媒を減圧下留去し黄色固体を得た。 
  
収量 0.64g(0.34mmol)  収率 68.0%   m.p. 199-208℃ 


































を EtOH に溶解し、この溶液にあらかじめ EtOH に溶解した EuCl3 
0.15g(0.56mmol) と piperidine 0.22ml(2.26mmol) を加え 24 時間撹拌した。水
で洗浄後、溶媒を減圧下留去し黄色固体を得た。 
  
収量 0.69g(0.34mmol)  収率 60.9%   m.p. 187-189℃ 






2-3-4  ゲル化能の評価および特性評価 
 
・ゲル化実験 
 ウレア基を有する Eu 錯体について種々の溶媒でゲル化実験を行った。ゲル化
実験の方法は、サンプル管に錯体 10mg程度を量りとり各溶媒を加えて加熱し、
放冷後にゲルの形成を確認した。ゲル化したサンプルについてはさらに溶媒を


















Table 2-1 Gelation test of Eu complexes having urea units (wt%) 
Solvent              n=6          n=8          n=10          n=12 
EtOH                 S            S            S             S 
Hexane               I             I            I              I 
DMSO                S            S            S              S 
Cyclohexane           I             I            I              I 
CHCl3                        I             P         G(3.0)          G(6.0)  
Benzene              I             P         G(4.0)          G(7.0) 
Toluene               I             P         G(6.0)          G(10.0) 



























Table 2-2 Gelation test of ligands having urea unit (wt%) 
Solvent              n=6          n=8          n=10          n=12 
EtOH                 S            S            S             S 
Hexane               I             I            I              I 
DMSO                S            S            S              S 
Cyclohexane           I             I            I              I 
CHCl3                        I             P            S             S  
Benzene              I             P            S             S 
Toluene               I             P           S              S 




















・UV-vis スペクトル測定  
 












Fig. 11 UV-vis spectra of ligands having an urea unit (10-5M, in DMSO) 
 

























































Table 2-3  Maximum absorption wavelength of ligand 
     n              6          8         10         12 
λmax(nm)           362        361       361        363 
 
 
Table 2-4  Maximum absorption wavelength of Eu complex 
     n              6          8         10         12 




 ウレア基を有する配位子と Eu 錯体の UV-vis スペクトル測定を行った。結果


















































Table 2-5 Fluorescence spectra of Eu complex 
n             6           8           10           12 
Excitation(nm)     366        362          363          368 
























































Fig. 14 Fluorescence spectra of Eu complexes having urea units  





































・IR スペクトル測定  




























Fig.15 IR spectra of ligand and Eu complex having urea groups in KBr  






































2-3-5  アミド基を有するユーロピウム錯体との比較 
 
・アミド基を有する Eu 錯体のゲル化実験 
















Table 2-6 Gelation test of Eu complex having amide groups  
in chloroform-hexane (1:1) 
     n                      weight percent concentration (wt%) 
5           10          15           20            
     5             I           I            I            I             
     7             S           S           S            G          
     9             S           S           PG          G             
    11             S           S           PG          G             
    13             S           S           S            G             





 アミド基を有する Eu 錯体のゲル化実験の結果を Table 2-6 に示した。アミド
基を有する Eu 錯体はクロロホルム‐ヘキサン(1：1)の混合溶媒においてのみゲ
ル化が観測された。また、最小ゲル化濃度も 20wt%であり非常に高い値になっ








・アミド基を有する配位子と Eu 錯体の IR スペクトル測定  























Fig.16 IR spectra of ligand and Eu complex having amide groups in KBr 




 アミド基を有する配位子と Eu 錯体の IR スペクトル測定結果より、錯化に伴
う吸収帯のブロード化は若干観測されたが、Fig.15 に示したウレア基を有する
配位子と Eu 錯体に比べさほど顕著ではなかった。この結果からもウレア基を有




















































































































































































































に従って 5 工程で合成を行った。最初に N-Cbz 保護された L 体のグルタミン酸
を出発原料としてアミドの合成を行い、Cbz 基の脱保護、アセチルフェニル体


































a:n=8  b:n=10  c:n=12  
 
 N-Cbz 保護されたグルタミン酸を出発原料としてグルタミン酸アミド誘導体


















































 N-carbobenzoxy-L-glutamic acid 5.00g(17.8mmol)と Et3N 10ml(71mmol)、
1-aminooecane 8.03ml(41mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 6.2ml(41mmol)を加え 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下
留去後、1M NaOH 水溶液を加え 1 時間撹拌し、析出した固体を水、10%塩酸、
飽和食塩水で洗浄し白色固体を得た。 
 
収量：8.02g(15.9mmol)  収率：89.3% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(20H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 
1.95(2H, -CH2),2.33(2H,-COCH2),3.22(4H, -CH2NH) 
                     4.15(1H,-CH),5.10(2H,-OCH2),7.35(5H,Ar-H) 
 
 























 N-carbobenzoxy-L-glutamic acid 5.00g(17.8mmol)と Et3N 10ml(71mmol)、
1-aminodecane 8.03ml(41mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 6.2ml(41mmol)を加え 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下
留去後、1M NaOH 水溶液を加え 1 時間撹拌し、析出した固体を水、10%塩酸、
飽和食塩水で洗浄し白色固体を得た。 
 
収量：10.77g(15.2mmol)  収率：85.4% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(28H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 
1.95(2H, -CH2),2.33(2H,-COCH2),3.22(4H, -CH2NH) 





























N-carbobenzoxy-L-glutamic acid 5.00g(17.8mmol)と Et3N 10ml(71mmol)、
1-aminododecane7.58g(40.9mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 6.2ml(41mmol)を加え 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下
留去後、1M NaOH 水溶液を加え 1 時間撹拌し、析出した固体を水、10%塩酸、
飽和食塩水で洗浄し白色固体を得た。 
 
収量：10.21g(16.5mmol)  収率：92.1% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(36H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 
1.95(2H, -CH2),2.33(2H,-COCH2),3.22(4H, -CH2NH) 



































































































を EtOH に懸濁させ触媒量の Pd/C を加え、水素を吹き込みながら 1 日加熱還
流した。Pd/C をろ過後、得られたろ液を再結晶することで白色固体を得た。 
 
収量：3.03g(8.19mmol)  収率：51.5% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(20H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 
1.95(2H, -CH2),2.33(2H,-COCH2),3.22(4H, -CH2NH) 
                     3.43(2H,-NH2),4.15(1H,-CH) 
 
 























 benzyl 1,5-bis(decylamino)-1,5-dioxopentan-2-ylcarbamate 
10.77g(15.2mmol)を EtOH に懸濁させ触媒量の Pd/C を加え、水素を吹き込み
ながら 1 日加熱還流した。Pd/C をろ過後、得られたろ液を再結晶することで白
色固体を得た。 
 
収量：4.46g(8.11mmol)  収率：53.4% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(28H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 
1.95(2H, -CH2),2.33(2H,-COCH2),3.22(4H, -CH2NH) 





























 benzyl 1,5-bis(dodecylamino)-1,5-dioxopentan-2-ylcarbamate 
10.21g(16.5mmol)を EtOH に懸濁させ触媒量の Pd/C を加え、水素を吹き込み
ながら 1 日加熱還流した。Pd/C をろ過後、得られたろ液を再結晶することで白
色固体を得た。 
 
収量：4.76g(9.88mmol)  収率：62.2% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(36H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 
1.95(2H, -CH2),2.33(2H,-COCH2),3.22(4H, -CH2NH) 








































































































4-acetylbenzoic acid 0.77g(4.70mmol)と Et3N 1.5ml(6.12mmol)、
2-amino-N1,N5-dioctylpentanediamide 2.00g(5.41mmol)を THF に溶解させ、
氷浴下 diethyl cyanophosphonate 1.1ml(5.62mmol)を加え 1 日撹拌した。溶媒
をある程度減圧下留去後、1M NaOH 水溶液を加え 1 時間撹拌し、析出した固
体を水、10%塩酸飽和食塩水で洗浄し白色固体を得た。 
 
収量：2.12g(4.11mmol)  収率：75.9% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(20H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 
1.95(2H, -CH2),2.33(2H,-COCH2),2.65(3H,-COCH3) 
3.26(4H, -CH2NH),4.17(1H,-CH), 8.00(4H,Ar-H) 
 


























4-acetylbenzoic acid 0.77g(4.70mmol)と Et3N 2.3ml(9.39mmol)、
2-amino-N1,N5-didecylpentanediamide 2.00g(4.69mmol)を THF に溶解させ、
氷浴下 diethyl cyanophosphonate 1.0ml(5.11mmol)を加え 1 日撹拌した。溶媒
をある程度減圧下留去後、1M NaOH 水溶液を加え 1 時間撹拌し、析出した固
体を水、10%塩酸飽和食塩水で洗浄し白色固体を得た。 
 
収量：2.25g(3.93mmol)  収率：83.8% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(28H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 
1.95(2H, -CH2),2.33(2H,-COCH2),2.65(3H,-COCH3) 






























4-acetylbenzoic acid 0.77g(4.70mmol)と Et3N 1.1ml(4.62mmol)、
2-amino-N1,N5-didodecylpentanediamide 2.00g(4.15mmol)を THF に溶解させ、
氷浴下 diethyl cyanophosphonate 1.0ml(5.11mmol)を加え 1 日撹拌した。溶媒
をある程度減圧下留去後、1M NaOH 水溶液を加え 1 時間撹拌し、析出した固
体を水、10%塩酸飽和食塩水で洗浄し白色固体を得た。 
 
収量：2.13g(3.39mmol)  収率：81.7% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(36H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 
1.95(2H, -CH2),2.33(2H,-COCH2),2.65(3H,-COCH3) 


















































a:n=8  b:n=10  c:n=12
 
 グルタミン酸アミドのアセチルフェニル体を出発原料としてグルタミン酸ア


























































 N2気流下、NaH 2.0g(83.3mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF と触媒
量の MeOH を加えた後、2-(4-acetylbenzamide)- 
N1,N5-dioctylpentanediamide 1.50g(2.91mmol)、CF3CO2Et 0.6ml(5.25mmol) 




収量 1.65g(2.68mmol)  収率 92.0% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(20H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 


































 N2気流下、NaH 2.0g(83.3mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF と触媒
量の MeOH を加えた後、2-(4-acetylbenzamide)- 
N1,N5-didecylpentanediamide 2.00g(3.14mmol)、CF3CO2Et 0.6ml(5.25mmol) 






収量 1.84g(2.76mmol)  収率 78.9% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(28H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 

































 N2気流下、NaH 2.0g(83.3mmol) をヘキサンで脱脂した。そこに THF と触媒
量の MeOH を加えた後、2-(4-acetylbenzamide)- 
N1,N5-didodecylpentanediamide 1.50g(2.39mmol)、CF3CO2Et 





収量 1.35g(1.86mmol)  収率 77.8% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.25(32H,-CH2),1.49(4H, -CH2) 























































































































1.00g(1.63mmol) を EtOH に溶解し、この溶液にあらかじめ EtOH に溶解した
EuCl3 0.11g(0.41mmol) と piperidine 0.16ml(1.63mmol) を加え 24 時間撹拌
した。溶媒を減圧下留去し水で洗浄後褐色固体を得た。 
 
収量 0.77g(0.29mmol)  収率 70.2% 























e 1.00g(1.50mmol) を EtOH に溶解し、この溶液にあらかじめ EtOH に溶解し
た EuCl3 0.10g(0.38mmol) と piperidine 0.15ml(1.50mmol) を加え 24 時間撹
拌した。溶媒を減圧下留去し水で洗浄後褐色固体を得た。 
 
収量 0.78g(0.27mmol)  収率 72.0% 































































de 1.00g(1.38mmol) を EtOH に溶解し、この溶液にあらかじめ EtOH に溶解
した EuCl3 0.10g(0.37mmol) と piperidine 0.14ml(1.38mmol) を加え 24 時間
撹拌した。溶媒を減圧下留去し水で洗浄後褐色固体を得た。 
 
収量 0.67g(2.76mmol)  収率 57.8% 
















































Table 2-7 Gelation test of Eu complexes having glutamic acid skeleton 
Solvent        n=8          n=10         n=12 
EtOH           S            S            S 
Hexane         I             I            I 
DMSO          S            S            S 
Cyclohexane     I             I            I 
CHCl3                S            S            S 
Benzene     G(8.0wt%)   G(5.0wt%)    G(7.0wt%) 
Toluene     G(10.0wt%)   G(5.0wt%)    G(8.0wt%) 

























































































Table 2-8  Gelation test of ligands having glutamic acid skeleton 
Solvent        n=8          n=10         n=12 
EtOH           S            S            S 
Hexane         I             I            I 
DMSO          S            S            S 
Cyclohexane     I             I            I 
CHCl3                S            S            S 
Benzene     G(2.4wt%)   G(1.2wt%)    G(2.5wt%) 
Toluene     G(1.9wt%)    G(1.2wt%)    G(2.4wt%) 












 Eu 錯体と同様に配位子でもゲル化能の評価を行ったところ、n=8~12 の配位
子でもゲル化が見られた。ゲル化可能な溶媒はベンゼンとトルエンで最小ゲル





















Table 2-9  Gelation test of acetylphenyl derivatives 
Solvent        n=8          n=10         n=12 
EtOH           P            P            P 
Hexane         I             I            I 
DMSO          S            S            S 
Cyclohexane     I             I            I 
CHCl3                S            S            S 
Benzene     G(2.5wt%)   G(1.8wt%)    G(2.0wt%) 
Toluene     G(4.0wt%)    G(3.5wt%)    G(2.5wt%) 












 Eu 錯体と同様にアセチル体でもゲル化能の評価を行ったところ、n=8~12 の
配位子でもゲル化が見られた。ゲル化可能な溶媒はベンゼンとトルエンで最小













は D,L 混合物でなく L 体のみのものを用いたため、分子配列および分子集合体
形成に影響を与えているのではないかと考えられる。 




























Table 2-10  Minimum gelation concentration of ligands  
Solvent        n=8          n=10         n=12 
Benzene     G(34.5mM)   G(15.7mM)    G(30.4mM) 























Table 2-11  Minimum gelation concentration of  
Eu complexes  
Solvent        n=8          n=10         n=12 
Benzene     G(26.2mM)   G(14.8mM)    G(19.7mM) 













・UV-vis スペクトル測定  















Fig. 21 UV-vis spectra of ligands having triamide groups  
(10-5M, in dichloromethane) 
 





















Fig. 22 UV-vis spectra of Eu complexes having triamide groups  






























Table 2-12  Maximum absorption wavelength of ligand 
     n              8         10         12 
λmax(nm)           336       334        337 
 
 
Table 2-13  Maximum absorption wavelength of Eu complex 
     n               8         10         12 




 トリアミド部位を有する配位子と Eu 錯体の UV-vis スペクトル結果を Table 








































Fig.23 Fluorescence spectra of ligands having triamide groups  
(10-5M, in dichloromethane) 
 





















Fig.24 Fluorescence spectra of Eu complexes having triamide groups  













































Table 2-14  Maximum emission wavelength of ligands 
       n              8            10           12             
Excitation(nm)       342          342          342           
Emission(nm)        384          384          384           
 
 
Table 2-15  Maximum emission wavelength of Eu complexes 
       n             8            10           12             
Excitation(nm)      339          339          334           




 トリアミド部位を有する配位子と Eu 錯体の蛍光スペクトル結果を Table 























n=10 のアセチル体、配位子、Eu 錯体の IR スペクトル比較 
 
 
Fig.25 IR spectra of acetylphenyl derivative, ligand, and Eu complex 























アミド基を有する Eu 錯体では、n=9 よりアルキル側鎖の長い化合物でクロロホ
ルム：ヘキサン＝1：1 の混合溶媒においてのみゲル化を確認できたものの、最
小ゲル化濃度も20wt%と高い結果が得られた。ウレア基を有するEu錯体では、
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げられる 4)。また、フェロセン誘導体は、材料科学 5)や医療 6)、有機金属触媒の





Fig. 1 Redox-responsive healing experiment of the pAA-6βCD/pAA-Fc 





































































































収量：1.22g(1.86mmol)  収率：79.1% m.p. 104-108℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 6.8-CH3),1.26(28H,m,CH2),1.52(4H, 
m,CH2),1.79(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, COCH2) 
3.22(4H,m,CH2NH) ,4.22(5H,s,Cp-H),4.29(1H,m,CH) 
4.37(2H,s,Cp-H)4.45(2H,s,Cp-H) 
5.97(1H,m,NH),6.32(1H,m,NH),6.85(1H,d, J 6.8, NH) 






















I: insoluble  S: soluble  P: precipitate    


























































































































































N-carbobenzoxy-L-valine 2.51g(10.0mmol)と Et3N 1.5ml(10.7mmol)、
Glu-NH2 1.72g(4.70mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 1.6ml(10.6mmol)を加え 1 時間撹拌した。その後室温に戻し
てさらに 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下留去後、残渣を 10％NaOH 水溶
液、10％塩酸、飽和食塩水で洗浄を行い、白色固体を得た。 
 
収量：1.48g(3.64mmol)  収率：74.3% 
1H-NMR(CDCl3):  δ= 0.88(6H,-CH3)1.52(4H, -CH2)1.79-1.92(6H, -CH2),  
2.27(4H,-COCH2),2.68(1H,-CH)  
2.71(6H, d, J 6.9,CH3) 

































N-carbobenzoxy-L-valine 3.0g(11.9mmol)と Et3N 2ml(14.2mmol)、
Glu-NH2 2.50g(10.9mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 2ml(13.2mmol)を加え 1 時間撹拌した。その後室温に戻
してさらに 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下留去後、残渣を 10％NaOH
水溶液、10％塩酸、飽和食塩水で洗浄を行い、白色固体を得た。 
 
収量：4.51g(9.74mmol)  収率：89.3% 
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1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.02(6H,-CH3),1.26(4H,-CH2), 
1.52(4H, -CH2)1.79-1.92(6H, -CH2),  
2.27(4H,-COCH2),2.68(1H,-CH) 
































N-carbobenzoxy-L-valine 2.02g(8.04mmol)と Et3N 1.4ml(10.0mmol)、
Glu-NH2 2.50g(7.97mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 1.6ml(8.04mmol)を加え 1 時間撹拌した。その後室温に
戻してさらに 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下留去後、残渣を 10％
NaOH 水溶液、10％塩酸、飽和食塩水で洗浄を行い、白色固体を得た。 
 
収量：4.19g(7.66mmol)  収率：90.6% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.02(6H,-CH3),1.26(12H,-CH2), 
1.52(4H, -CH2)1.79-1.92(6H, -CH2),  
2.27(4H,-COCH2),2.68(1H,-CH) 










































N-carbobenzoxy-L-valine 1.2g(4.78mmol)と Et3N 1.4ml(10.0mmol)、
Glu-NH2 2.0g(4.70mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 1.2ml(6.02mmol)を加え 1 時間撹拌した。その後室温に
戻してさらに 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下留去後、残渣を 10％
NaOH 水溶液、10％塩酸、飽和食塩水で洗浄を行い、白色固体を得た。 
 
収量：2.84g(4.31mmol)  収率：91.7% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.88(6H,-CH3),1.02(6H,-CH3),1.26(28H,-CH2), 
1.52(4H, -CH2)1.79-1.92(6H, -CH2),  
2.27(4H,-COCH2),2.68(1H,-CH) 































Glu—Val-Cbz 1.48g(3.64mmol)を EtOH に懸濁させ触媒量の Pd/C を加え、水
素を吹き込みながら 1 日加熱還流した。Pd/C をろ過後、得られたろ液を減圧下
留去することで白色固体を得た。 
 
収量：0.81g(2.97mmol)  収率：53.0% 
1H-NMR(CDCl3):  δ= 0.88(6H,-CH3),1.52(4H, -CH2), 
1.79-1.92(2H, -CH2),2.27(2H,-COCH2), 
2.68(1H,-CH) 2.71(6H, d, J 6.9,CH3) 































Glu—Val-Cbz 5.47g(15.1mmol)を EtOH に懸濁させ触媒量の Pd/C を加え、水
素を吹き込みながら 1 日加熱還流した。Pd/C をろ過後、得られたろ液を減圧下
留去することで白色固体を得た。 
 
収量：3.07g(13.3mmol)  収率：88.0% 
1H-NMR(CDCl3):  δ= 0.88(6H,-CH3),1.02(6H,-CH3),1.26(4H,-CH2), 
1.52(4H, -CH2),1.79-1.92(2H, -CH2), 
2.27(2H,-COCH2),2.68(1H,-CH) 






























Glu—Val-Cbz 4.19g(7.66mmol)を EtOH に懸濁させ触媒量の Pd/C を加え、水
素を吹き込みながら 1 日加熱還流した。Pd/C をろ過後、得られたろ液を減圧下
留去することで白色固体を得た。 
 
収量：2.55g(6.18mmol)  収率：80.6% 
1H-NMR(CDCl3):  δ= 0.88(6H,-CH3),1.02(6H,-CH3),1.26(12H,-CH2), 
1.52(4H, -CH2),1.79-1.92(2H, -CH2), 
2.27(2H,-COCH2),2.68(1H,-CH) 


































Glu—Val-Cbz 2.84g(4.31mmol)を EtOH に懸濁させ触媒量の Pd/C を加え、水
素を吹き込みながら 1 日加熱還流した。Pd/C をろ過後、得られたろ液を減圧下
留去することで白色固体を得た。 
 
収量：1.62g(3.09mmol)  収率：71.7% 
1H-NMR(CDCl3):  δ= 0.88(6H,-CH3),1.02(6H,-CH3),1.26(28H,-CH2), 
1.52(4H, -CH2),1.79-1.92(2H, -CH2), 
2.27(2H,-COCH2),2.68(1H,-CH) 


































Ferrocenecaroxylic acid 0.43g(1.87mmol)と Glu-Val-NH2 0.50g(1.84mmol) 





収量：0.50g(1.04mmol)  収率：56.5%  m.p.216-221℃ (decomp.) 
1H-NMR(CDCl3):  δ=1.03(6H,d, J 6.8,CH3) ,1.79(2H, m,CH2), 
2.27(2H,t, J 6.8, COCH2),2.68(1H,m,CH) 
2.71(6H, d, J 6.9,CH3), 4.10(1H,d, J 6.6,CH), 
4.22(5H,s,Cp-H),4.29(1H,m,CH),4.37(2H,s,Cp-H) 
4.45(2H,s,Cp-H)5.97(1H,m,NH),6.32(1H,d, J 6.8, 
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NH),6.85(1H,m,NH),6.90(1H,d, J 6.6, NH) 


































Ferrocenecaroxylic acid 0.34g(1.52mmol)と Glu-Val-NH2 0.50g(1.52mmol) 





収量：0.26g(0.47mmol)  収率：30.9%  m.p.213-217℃ (decomp.) 
1H-NMR(CDCl3): δ=0.86(6H, t, J 6.8-CH3),1.03(6H,d, J 6.8,CH3)  
1.52(4H, m,CH2),1.79(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.8, COCH2), 
2.68(1H,m,CH),3.22(4H, m,CH2NH), 4.10(1H,d, J 6.6,CH), 
4.22(5H,s,Cp-H),4.29(1H,m,CH),4.37(2H,s,Cp-H) 
4.45(2H,s,Cp-H),5.97(1H,m,NH),6.32(1H,d, J 6.9, 
NH),6.85(1H,m,NH),6.90(1H,d, J 6.7, NH) 

































Ferrocenecaroxylic acid 0.56g(2.43mmol)と Glu-Val-NH2 1.00g(2.42mmol) 






収量：1.07g(1.71mmol)  収率：70.7%  m.p.184-186℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ= 0.86(6H, t, J 6.9-CH3),1.03(6H,d, J  
6.8,CH3),1.26(12H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
1.79(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, COCH2), 
2.68(1H,m,CH)3.22(4H, m,CH2NH), 4.10(1H,d, J   
6.7,CH), 4.22(5H,s,Cp-H),4.29(1H,m,CH),4.37(2H,s,Cp-H) 
4.45(2H,s,Cp-H),5.97(1H,m,NH),6.32(1H,d, J 6.8, 
NH),6.85(1H,m,NH),6.90(1H,d, J 6.7, NH) 

































Ferrocenecaroxylic acid 0.45g(1.96mmol)と Glu-Val-NH2 1.00g(1.91mmol) 





収量：0.74g(1.00mmol)  収率：52.4%  m.p.192-196℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 6.8-CH3), 
1.03(6H,d, J 6.8,CH3),1.26(28H,m,CH2), 
1.52(4H, m,CH2)1.79(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4,  
COCH2),2.68(1H,m,CH)3.22(4H, m,CH2NH),  
4.10(1H,d, J 6.6,CH),    
4.22(5H,s,Cp-H),4.29(1H,m,CH), 
4.37(2H,s,Cp-H)4.45(2H,s,Cp-H) 
5.97(1H,m,NH),6.32(1H,d, J 6.6, NH), 
6.85(1H,m,NH),6.90(1H,d, J 6.8, NH) 





















Table 2. Gelation test of Glu-Val-Fc   
Solvent n=1 n=3 n=6 n=10 
Hexane I I I I 
Cyclohexane I I G(0.60) G(0.46) 
Methanol S S S S 
Ethanol S S S S 
Benzene I P G(0.91) G(0.55) 
Toluene I G(1.0) G(0.85) G(0.63) 
Chloroform S S S S 
THF S S S S 
Acetoitrile S S I I 
DMF S S S S 
DMSO S S S S 
I: insoluble  S: soluble  P: precipitate  PG: 
partial gel  
G: gel (wt%) 
     
 
 



































化還元を試みた。Glu-Val-Fc のトルエンゲルに対し、酸化剤として NaClO を、
還元剤として Glutathione を用いた。 




         1eq.                         2eq.                      3eq. 





n=10 n=8 n=3 
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この結果より Glu-Val-Fc に対し 3eq.程度の NaClO 添加量でゲルの崩壊が確認




































化剤添加前の Glu-Val-Fc の吸収波長は 443nm であり、酸化剤の添加により新
たに 642nmの吸収が現れた。さらにこの溶液に還元剤を添加することで 642nm
の吸収が消失し、438nm の吸収が確認された。この結果は、フェロセンの
MLCT10)に由来するものであると考えられ Fe イオンの酸化還元を確認できた。 









Fig.6 Cyclic voltammograms of Glu-Val-Fc(C=10) in 1mM DMSO, 0.02M 
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第 4 章 クマリン部位を導入したゲル化剤の合成と特性評価 
 
4-1 序論 
グルタミン酸骨格を有するゲル化剤の例として、下に示すような Robert E. 




























4-2 Glu-coumarin 誘導体の合成と評価 
 
4-2-1  Glu-coumarin 誘導体(3 位置換体)の合成 
















































































 2-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde 1.00g(6.58mmol)と meldrum’s acid 




収量：0.89g(4.04mmol)  収率：61.4% 
1H-NMR(CDCl3):  δ=3.96(3H,s,-OCH3), 6.94(1H,d,Ar-H), 7.02(1H,d,Ar-H) 



































 7-methoxycoumarin-3-carboxylic acid 0.23g(1.00mmol)と Et3N 
0.5ml(3.60mmol)、2-amino-N1,N5-dibutylpentanediamide 0.22g(1.00mmol)
を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl cyanophosphonate 0.15ml(1.00mmol)を加




収量：0.40g(0.77mmol)  収率：77.0%  m.p.: 235-236℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ= 0.86(6H, t, J 6.8-CH3), 1.26(4H,m,CH2),1.52(4H, 
m,CH2),2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, COCH2) 




6.95(2H, m,ArH), 7.57(1H,d, J 7.4,ArH), 8.08(1H,d, J 
 6.8, NH),8.77(1H,s,CH) 



































 7-methoxycoumarin-3-carboxylic acid 0.34g(0.91mmol)と Et3N 
0.5ml(3.60mmol)、2-amino-N1,N5-dihexylpentanediamide 0.22g(1.00mmol)
を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl cyanophosphonate 0.15ml(1.00mmol)を加




収量：0.39g(0.77mmol)  収率：85.0%  m.p.: 241-243℃ 
1H-NMR(CDCl3): 0.86(6H, t, J 6.8-CH3) ,1.26(12H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.5, COCH2) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.92(3H, s, -OCH3) 
4.29(1H,m,CH), 5.80(1H,m,NH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.57(1H,d, J 7.4,ArH)  
8.09(1H,d, J 7.0, NH)8.77(1H,s,CH) 











































 7-methoxycoumarin-3-carboxylic acid 0.34g(0.91mmol)と Et3N 
0.5ml(3.60mmol)、2-amino-N1,N5-dioctylpentanediamide 0.22g(1.00mmol)を
THF に溶解させ、氷浴下 diethyl cyanophosphonate 0.15ml(1.00mmol)を加え
1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下留去後、Na2CO3水溶液を加え 1 時間撹拌
し、析出した固体を水、10%塩酸および飽和食塩水で洗浄し淡黄色固体を得た。 
 
収量：0.47g(0.81mmol)  収率：89.7%  m.p.: 225-226℃ 
1H-NMR(CDCl3): 0.86(6H, t, J 7.0-CH3) ,1.26(20H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, COCH2), 3.22(4H, 
m,CH2NH),3.92(3H, s, -OCH3) 
4.29(1H,m,CH), 5.80(1H,m,NH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.57(1H,d, J 7.3,ArH),  
8.09(1H,d, J 6.8, NH),8.77(1H,s,CH) 


































 7-methoxycoumarin-3-carboxylic acid 0.22g(1.00mmol)と Et3N 
0.5ml(3.60mmol)、2-amino-N1,N5-didecylpentanediamide 0.38g(0.89mmol)を
THF に溶解させ、氷浴下 diethyl cyanophosphonate 0.15ml(1.00mmol)を加え





収量：0.48g(0.81mmol)  収率：86.8%  m.p.: 222-224℃ 
1H-NMR(CDCl3):  0.86(6H, t, J 7.0-CH3), 1.26(28H,m,CH2), 
1.52(4H, m,CH2)2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, 
COCH2), 3.22(4H, m,CH2NH),3.92(3H, s, -OCH3) 
4.29(1H,m,CH),5.80(1H,m,NH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.57(1H,d, J 7.4,ArH), 
8.09(1H,d, J 6.8, NH)8.77(1H,s,CH) 






























4-2-2  Glu-coumarin 誘導体(4 位置換体)の合成 












































citric acid と 3-methoxyphenol を濃硫酸を触媒とした Pechmann 縮合反応によ
りクマリンカルボン酸誘導体の合成 5)を行い、グルタミン酸アミドのアミノ体と



















 citric acid 7.00g(36.4mmol)に濃硫酸 20ml を加え 60℃で加熱撹拌した。発泡
しなくなったのを確認し、反応器を氷水で冷却し 3-methoxyphenol 





収量：4.58g(19.6mmol)  収率：53.7% 
1H-NMR(DMSO-d6):  δ=3.86(3H,-OCH3),3.88(2H,-CH2),6.31(1H,-CH) 

































7-Methoxycoumarin-4-acetic acid 0.52g(2.20mmol)と Et3N 0.9ml(6.50mmol)、
2-amino-N1,N5-dibutylpentanediamide 0.54g(2.10mmol)を THF に溶解させ、




収量：0.79g(1.68mmol)  収率：80.1%  m.p.: 137-138℃ 
1H-NMR(CDCl3): 0.86(6H, t, J 6.9-CH3) ,1.26(12H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, COCH2) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.88(2H,s,CH2)3.92(3H, s, -OCH3) 
4.29(1H,m,CH),5.80(1H,m,NH),6.29(1H,s,CH),6.88(1H,m,N
H)6.95(2H, m,ArH), 7.56(1H,d, J 7.2,ArH), 7.75(1H,d, J 6.7, 
NH) 

































7-Methoxycoumarin-4-acetic acid 0.52g(2.20mmol)と Et3N 0.9ml(6.50mmol)、
2-amino-N1,N5-dihexylpentanediamide 0.66g(2.10mmol)を THF に溶解させ、






収量：0.76g(1.44mmol)  収率：68.7%  m.p.: 140-142℃ 
1H-NMR(CDCl3): 0.86(6H, t, J 7.0-CH3), 1.26(20H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.3, COCH2) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.88(2H,s,CH2)3.92(3H, s, -OCH3) 
4.29(1H,m,CH),5.80(1H,m,NH),6.29(1H,s,CH),6.88(1H,m,NH)
,6.95(2H, m,ArH), 7.56(1H,d, J 7.1,ArH), 7.75(1H,d, J 6.8, NH) 
   EI MS m/z 529(M+) 
 
 





























7-Methoxycoumarin-4-acetic acid 0.60g(2.55mmol)と Et3N 0.9ml(6.50mmol)、
2-amino-N1,N5-dioctylpentanediamide 0.90g(2.44mmol)を THF に溶解させ、




収量：0.52g(0.89mmol)  収率：36.8%  m.p.: 143-144℃ 
1H-NMR(CDCl3): 0.86(6H, t, J 6.8-CH3), 1.26(28H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.2, COCH2), 3.22(4H, 
m,CH2NH),3.88(2H,s,CH2)3.92(3H, s, -OCH3) 
4.29(1H,m,CH),5.80(1H,m,NH),6.29(1H,s,CH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.56(1H,d, J 7.3,ArH), 7.75(1H,d, J 6.9, NH) 






































7-Methoxycoumarin-4-acetic acid 0.52g(2.22mmol)と Et3N 0.9ml(6.50mmol)、
2-amino-N1,N5-didecylpentanediamide 0.90g(2.12mmol)を THF に溶解させ、




収量：0.76g(1.18mmol)  収率：55.6%  m.p.: 152-155℃ 
1H-NMR(CDCl3): 0.86(6H, t, J 6.8-CH3), ,1.26(28H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.2, COCH2), 3.22(4H, 
m,CH2NH),3.88(2H,s,CH2)3.92(3H, s, -OCH3) 
4.29(1H,m,CH),5.80(1H,m,NH),6.29(1H,s,CH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.56(1H,d, J 7.3,ArH), 7.75(1H,d, J 6.9, NH) 



















4-2-3  Glu-coumarin 誘導体のゲル化特性の評価 
 














Table 1. Gelation properties of 
Glu-coumarin-3-caboxamide derivatives in solvents 
  n=4 n=6 n=8 n=10 
Hexane I I I I 
Cyclohexane I I I I 
Methanol P P S S 
Ethanol P P S S 
Benzene I P P P 
Toluene I P P P 
Chloroform S S S S 
THF P S S S 
Acetoitrile P I I I 
DMF S S S S 
DMSO S S S S 
I: insoluble  S: soluble  P: precipitate  PG: partial gel  
G: gel (wt%) 
     












・UV-vis スペクトル測定  

















Fig. 2 UV-vis spectrum of coumarin-3-carboxamide derivative  




 10-5M ジクロロメタン溶液におけるクマリン部位(3 位置換体)を有するアミド










































Fig. 3 Fluorescence spectrum of coumarin-3-carboxamide derivative  
































Wavelength / nm 
111 
 














Table 2. Gelation properties of 
Glu-coumarin-4-acetamide derivatives in solvents 
  n=4 n=6 n=8 n=10 
Hexane I I I I 
Cyclohexane I I I I 
Methanol P P S S 
Ethanol P P S S 
Benzene I I PG G(8.5) 
Toluene I I PG G(8.5) 
Chloroform I G(9.0) G(0.60) S 
THF P S S S 
Acetoitrile P I I I 
DMF S S S S 
DMSO S S S S 
I: insoluble  S: soluble  P: precipitate  PG: partial 
gel  G: gel (wt%) 



































・UV-vis スペクトル測定  




Fig. 6 UV-vis spectrum of coumarin-4-acetamide derivative 




 10-5M トルエン溶液におけるクマリン部位(4 位置換体)を有するアミドの溶液





































Fig. 7 Fluorescence spectrum of coumarin-4-acetamide derivative  




 10-5M トルエン溶液におけるクマリン部位(4 位置換体)を有するアミドの溶液
















































Fig. 8 Fluorescence spectra of coumarin-4-acetamide derivative 




 10-3Mトルエン溶液と 10.0wt%ゲル状態おけるクマリン部位(4 位置換体)を有
するアミドの蛍光スペクトル測定を行った。10-3M 溶液では励起波長が 350nm
の時に最大蛍光波長は 384nm で、ゲル状態では励起波長が 355nm の時に最大




























4-2-4  クマリン部位を有するゲル化剤のゲル化特性の比較 






Fig.9 1H-NMR spectra of coumarin-3-carboxamide derivative 




 DMSO-d6 中におけるクマリン部位(3 位置換体)を有するアミドとクマリン部
位(4 位置換体)を有するアミドの 1H-NMR スペクトルを行った。クマリン部位(4
位置換体)を有するアミドの-NH のプロトンは 8.47ppm に観測され、クマリン










・温度可変 1H-NMR 測定による比較 
クマリン部位(3 位置換体)を有するアミドについて Toluene-d8の 10wt%溶


























 クマリン部位(3 位置換体)を有するアミドについて温度可変 1H-NMR 測定を





































































10wt% gel in Toluene-d8 
8.49ppm 
9.02ppm 
 同様に、クマリン部位(4 位置換体)を有するアミドについて Toluene-d8 10wt%























 クマリン部位(4 位置換体)を有するアミドの 10wt%ゲルにおける温度可変













・固体 IR スペクトル測定による比較 
  クマリン部位(3 位置換体)を有するアミドとクマリン部位(4 位置換体)を有
するアミドについて固体 IR スペクトル測定による比較を行った。 
 
Fig. 12 IR spectra of coumarin-3-carboxamide derivative and 




 クマリン部位(3 位置換体)を有するアミドとクマリン部位(4 位置換体)を有す

















C 1 0 H 2 1
C 1 0 H 2 1
O
























・液体 IR スペクトル測定による比較 
 クマリン部位(3 位置換体)を有するアミドとクマリン部位(4 位置換体)を有す



















Fig. 13 IR spectra of coumarin-3-carboxamide derivative and 






の液体 IR スペクトルを行った。エステルのカルボニル基の C=O 伸縮振動に由
来する吸収に変化が見られ、クマリン部位(3 位置換体)では 1697cm-1 でクマリ









































4-3 Glu-Val-coumarin 誘導体の合成と評価 
 
4-3-1 Glu-Val-coumarin 誘導体(3 位置換体)の合成 





































































Glu-Val-NH2 0.50g(1.40mmol)と Et3N 0.3ml(2.04mmol)、
7-methoxycoumarin-3-carboxylic acid 0.31g(1.41mmol)を THF に溶解させ、氷




収量：0.67g(1.19mmol)  収率：85.0%   m.p. 222-227℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 6.8-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(4H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, 
COCH2),2.68(1H,m,CH)3.22(4H, m,CH2NH), 




6.95(2H, m,ArH), 7.57(1H,d, J 7.4,ArH), 8.08(1H,d, J 6.8, 
NH),8.77(1H,s,CH), 9.34(1H,d, J 7.0,NH) 
 EI MS m/z 558(M+) 
 
 































Glu-Val-NH2 0.50g(1.21mmol)と Et3N 0.3ml(2.04mmol)、
7-methoxycoumarin-3-carboxylic acid 0.27g(1.22mmol)を THF に溶解させ、氷




収量：0.64g(1.04mmol)  収率：85.9%   m.p. 214-217℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 6.8-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(12H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.5, COCH2),2.68(1H,m,CH) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.92(3H, s, -OCH3) 
4.10(1H,d, J 6.6,CH),4.29(1H,m,CH), 
5.80(1H,m,NH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.57(1H,d, J 7.4,ArH), 8.09(1H,d, J 7.0, NH) 
8.77(1H,s,CH), 9.34(1H,d, J 6.9,NH) 









































Glu-Val-NH2 0.50g(1.07mmol)と Et3N 0.3ml(2.04mmol)、
7-methoxycoumarin-3-carboxylic acid 0.24g(1.09mmol)を THF に溶解させ、氷




収量：0.67g(1.04mmol)  収率：93.3%   m.p. 190-191℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 7.0-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(20H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, COCH2),2.68(1H,m,CH) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.92(3H, s, -OCH3) 
4.10(1H,d, J 6.7,CH),4.29(1H,m,CH), 
5.80(1H,m,NH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.57(1H,d, J 7.3,ArH), 8.09(1H,d, J 6.8, NH) 
8.77(1H,s,CH), 9.34(1H,d, J 7.0,NH) 
EI MS m/z 670(M+) 
 































Glu-Val-NH2 0.50g(0.95mmol)と Et3N 0.3ml(2.14mmol)、
7-methoxycoumarin-3-carboxylic acid 0.22g(0.99mmol)を THF に溶解させ、氷






収量：0.61g(8.39mmol)  収率：88.3%   m.p. 197-200℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 7.0-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(28H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, COCH2),2.68(1H,m,CH) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.92(3H, s, -OCH3) 
4.10(1H,d, J 6.6,CH),4.29(1H,m,CH), 
5.80(1H,m,NH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.57(1H,d, J 7.4,ArH), 8.09(1H,d, J 6.8, NH) 
8.77(1H,s,CH), 9.34(1H,d, J 7.0,NH) 














































Table 3. Gelation properties of 
Glu-Val-coumarin-3-carboxamide derivatives  
  n=4 n=6 n=8 n=10 
Hexane I I I I 
Cyclohexane I P P P 
Methanol S S S S 
Ethanol G(8.0) S S S 
Benzene PG G(0.84) G(0.68) G(0.73) 
Toluene PG G(0.49) G(0.70) G(0.60) 
Chloroform S S S S 
THF G(2.0) S S S 
Acetoitrile PG I I I 
DMF S S S S 
DMSO S S S S 
I: insoluble  S: soluble  P: precipitate  PG: 
partial gel  
G: gel (wt%) 







Fig.14 Gel of Glu-Val-coumarin-3carboxamide derivative 





















































Fig.15  SEM images of the gel of Glu-Val-coumarin-3carboxamide 
derivatives (A,B: n=10 ,C: n=8, D: n=6, E:n=4) 
: 1μm : 1μm 










































4-3-2 Glu-Val-coumarin 誘導体(4 位置換体)の合成 





































































7-methoxycoumarin-4-acetic acid 0.33g(1.41mmol) 、  Glu-Val-NH2 
0.50g(1.40mmol)と Et3N 0.4ml(2.72mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 0.4ml(2.64mmol)を加え 1 時間撹拌した。その後室温に戻し
てさらに 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下留去後、残渣を 5%Na2CO3水溶
液、10％塩酸、飽和食塩水で洗浄を行い、淡黄色固体を得た。 
 
収量：0.42g(0.73mmol)  収率：52.4%   m.p. 283-286℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 6.9-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(4H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.4, COCH2),2.68(1H,m,CH) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.88(2H,s,CH2)3.92(3H, s, -OCH3) 
4.10(1H,d, J 6.5,CH),4.29(1H,m,CH),5.80(1H,m,NH), 
6.29(1H,s,CH),6.88(1H,m,NH)6.95(2H, m,ArH),  
7.56(1H,d, J 7.2,ArH), 7.75(1H,d, J 6.7, NH)  
8.40(1H,d, J 7.0,NH) 
   EI MS m/z 572(M+) 
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7-methoxycoumarin-4-acetic acid 0.31g(1.32mmol) 、  Glu-Val-NH2 
0.50g(1.21mmol)と Et3N 0.4ml(2.72mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 0.4ml(2.64mmol)を加え 1 時間撹拌した。その後室温に戻し
てさらに 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下留去後、残渣を 5%Na2CO3水溶
液、10％塩酸、飽和食塩水で洗浄を行い、淡黄色固体を得た。 
 
収量：0.51g(0.81mmol)  収率：67.3%   m.p. 279-280℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 7.0-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(12H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.3,  
COCH2),2.68(1H,m,CH) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.88(2H,s,CH2)3.92(3H, s, -OCH3) 
4.10(1H,d, J 6.8,CH),4.29(1H,m,CH), 
5.80(1H,m,NH),6.29(1H,s,CH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.56(1H,d, J 7.1,ArH),  
7.75(1H,d, J 6.8, NH),8.40(1H,d, J 7.0,NH) 















































7-methoxycoumarin-4-acetic acid 0.26g(1.11mmol) 、  Glu-Val-NH2 
0.50g(1.07mmol)と Et3N 0.4ml(2.72mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 0.4ml(2.64mmol)を加え 1 時間撹拌した。その後室温に戻し
てさらに 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下留去後、残渣を 5%Na2CO3水溶
液、10％塩酸、飽和食塩水で洗浄を行い、淡黄色固体を得た。 
 
収量：0.58g(0.85mmol)  収率：79.5%   m.p. 274-278℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 6.8-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(20H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.2, 
COCH2),2.68(1H,m,CH) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.88(2H,s,CH2)3.92(3H, s, -OCH3) 
4.10(1H,d, J 6.7,CH),4.29(1H,m,CH),5.80(1H,m,NH), 
6.29(1H,s,CH),6.88(1H,m,NH),6.95(2H, m,ArH), 
7.56(1H,d, J 7.3,ArH), 7.75(1H,d, J 6.9, NH) 
                  8.40(1H,d, J 7.0,NH) 















































7-methoxycoumarin-4-acetic acid 0.22g(0.99mmol) 、  Glu-Val-NH2 
0.50g(0.95mmol)と Et3N 0.4ml(2.72mmol)を THF に溶解させ、氷浴下 diethyl 
cyanophosphonate 0.4ml(2.64mmol)を加え 1 時間撹拌した。その後室温に戻し
てさらに 1 日撹拌した。溶媒をある程度減圧下留去後、残渣を 5%Na2CO3水溶
液、10％塩酸、飽和食塩水で洗浄を行い、淡黄色固体を得た。 
 
収量：0.56g(0.76mmol)  収率：79.7%   m.p. 268-271℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ= 0.86(6H, t, J 6.8-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(28H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.2,  
COCH2),2.68(1H,m,CH) 
3.22(4H, m,CH2NH),3.88(2H,s,CH2)3.92(3H, s,  
-OCH3)4.10(1H,d, J 6.7,CH),4.29(1H,m,CH), 
5.80(1H,m,NH),6.29(1H,s,CH),6.88(1H,m,NH) 
6.95(2H, m,ArH), 7.56(1H,d, J 7.3,ArH), 7.75(1H,d, J 
 6.9, NH),8.40(1H,d, J 7.0,NH) 
































Table 4. Gelation properties of 
Glu-Val-coumarin-4-acetamide derivatives 
  n=4 n=6 n=8 n=10 
Hexane I I I I 
Cyclohexane I I I P 
Methanol P P S S 
Ethanol P P P S 
Benzene I P PG G(0.73) 
Toluene P P PG G(0.80) 
Chloroform S S S S 
THF P S S S 
Acetoitrile I I P P 
DMF P S S S 
DMSO S S S S 
I: insoluble  S: soluble  P: precipitate  PG: partial 
gel G: gel (wt%) 








Fig.16 Gel of Glu-Val-coumarin-4-acetamide derivative 




















































が確認された。一方、Glu-coumarin-4-acetamide 誘導体は Glu-coumarin-3- 
carboxamide 誘導体と異なり、分子内で水素結合を形成しないためいくつかの
溶媒でゲルの形成が確認できた。さらにゲルを形成しなかった
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Benzylbromide を出発原料として NaN3 を反応させて benzylazide を合成、
































収量：3.94g(29.6mmol)  収率：84.6% 
IR：2097cm-1 














Benzyl azide 3.00g(22.5mmol)と propiolic acid 1.5ml(24.4mmol)をエタノール




収量：3.08g(15.2mmol)  収率：67.6% 
1H-NMR(DMSO):  δ=5.64(2H,s,CH2), 7.35-7.38(5H,m,ArH), 8.77(1H,s,CH) 





































トリアゾールカルボン酸誘導体 0.48g(2.36mmol)、 Glu-NH2 1.00g(2.34mmol)




収量：1.19g(1.95mmol)  収率：83.3%   m.p. 143-147℃ 
1H-NMR(CDCl3):  δ=0.86(6H, t, J 6.8-CH3),1.26(28H,m,CH2), 
1.52(4H, m,CH2)2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t,  
J 6.5, COCH2), 3.25(4H, m,CH2NH) ,4.29(1H,m,CH), 
5.65(2H,s,CH2)7.34-7.40(5H,m,ArH),7.74(1H,m,NH), 






































































Chloroform         S 
Ethanol               S 
Benzene             P 
DMSO                S 
Cyclohexane          P 
Toluene               P 
Hexane               I 
DMF                 S 
THF                  S 
Acetonitrile           P 
Dichloromethane      S 
Methanol             S 
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5-3 Glu-Val-triazole 誘導体の合成と評価 
 








































































ト リ ア ゾ ー ル カ ル ボ ン 酸 誘 導 体  0.39g(1.92mmol) 、  Glu-Val-NH2 
1.00g(1.91mmol)と Et3N 0.5ml(3.59mmol)を THF に溶解させ、 diethyl 




収量：0.89g(1.25mmol)  収率：65.1%  m.p. 189-192℃ 
MS(EI) m/z=710 
1H-NMR(CDCl3)：δ=0.86(6H, t, J 6.8-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(28H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2)  
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.5, COCH2), 
2.68(1H,m,CH), 3.25(4H, m,CH2NH), 
4.10(1H,d, J 6.6,CH),4.29(1H,m,CH), 
5.65(2H,s,CH2)6.92(1H,d, J 6.8,NH) 
7.34-7.40(5H,m,ArH),7.74(1H,m,NH), 


















































Chloroform         S 
Ethanol               S 
Benzene             0.4wt% 
DMSO                S 
Cyclohexane           I 
Toluene              0.2wt% 
Hexane               I 
DMF                 S 
THF                  S 
Acetonitrile           P 
Dichloromethane      S 































Fig.5 The hot solutions of Glu-Val-triazole derivative in toluene (1wt%) upon 

















































Fig.6  Proposed complex formation 

























































































収量：1.25g(3.79mmol)  収率：88.6% 
1H-NMR(DMSO-d6):  δ=1.29(3H,t,J 6.8, CH3),4.29(2H,m,-CH2) 
5.52(2H,s,-CH2),7.56-7.66(4H,m,-ArH) 
8.15(2H,d, J 7.9, -ArH),8.45(2H,d, J 8.5,-ArH) 
                       8.61(1H,s,-ArH),8.71(1H,s,-CH) 
 
 












5ml 加え室温で 5 時間撹拌した。10%塩酸を加えて析出した固体をヘキサンで
洗浄し淡黄色固体を得た。 
収量：0.86g(2.84mmol)  収率：94.4% 
1H-NMR(DMSO-d6):  δ=5.52(2H,s,-CH2),7.56-7.66(4H,m,-ArH) 
8.15(2H,d, J 7.9, -ArH),8.45(2H,d, J 8.5,-ArH) 










































ト リ ア ゾ ー ル カ ル ボ ン 酸 誘 導 体  0.39g(1.92mmol) 、  Glu-Val-NH2 
0.50g(1.91mmol)と Et3N 0.2ml(1.36mmol)を THF に溶解させ、 diethyl 




収量：0.71g(0.87mmol)  収率：90.6%  m.p. 226-231℃ 
1H-NMR(CDCl3)：δ=0.86(6H, t, J 6.8-CH3),1.03(6H,d, J 
6.8,CH3),1.26(28H,m,CH2),1.52(4H, m,CH2) 
2.04(2H, m,CH2),2.27(2H,t, J 6.5, COCH2),2.68(1H,m,CH) 
3.25(4H, m,CH2NH),4.10(1H,d, J 6.6,CH),4.29(1H,m,CH),5.65(2H,s,CH2) 
6.92(1H,d,J 6.8,NH),7.74(1H,m,NH),7.95(1H,m, NH), 8.15(2H,d, J 7.8, -ArH) 











































S=Solution I=Insoluble G=Gel PG=Partial Gel P=Precipitate 
 




Chloroform         S 
Ethanol               P 
Benzene             G(0.36wt%) 
DMSO                S 
Cyclohexane           I 
Toluene              G(0.35wt%) 
Hexane               I 
DMF                 S 
THF                  S 
Acetonitrile           I 
Dichloromethane      S 














































Fig.8 The hot solutions of Glu-Val-triazole－Anthracene derivative in toluene 












































Fig.9  UV-vis spectrum of Glu-Val-triazole derivative.(10-4M in toluene)  
 
 













Fig.10  UV-vis spectra of Glu-Val-triazole derivative in addition of 3eq. 



















(3) Hg2+イオン添加量変化時の UV-vis スペクトル 
Fig.11 UV-vis spectra of Glu-Val-triazole derivative in addition of 0~5eq. of 
Hg2+ (10-4M in toluene) 
 
 
アントラセン部位を有する Glu-Val-triazole 誘導体の UV-vis スペクトル測定の





























Fig.10 FL spectra of Glu-Val-triazole-Anthracene (in toluene) 
 
(2) 種々の金属イオン添加時の UV-vis スペクトル 
Fig.12 FL spectra of Glu-Val-triazole derivative in addition of 3eq. cations as 































































(3) Hg2+イオン添加量変化時の UV-vis スペクトル 
 
Fig.13 FL spectra of Glu-Val-triazole derivative in addition of 0~5eq. of Hg2+ 




















































・Job plot による錯形成比の検討 11) 
 下記化合物の Hg2+イオン添加時の UV-vis スペクトル測定結果(Fig.11)より、










Fig.14 Job’s plot showing 2:1 complexation formation for Glu-Val-triazole 
derivative and Hg2+ 
 
 
Job plot の結果より、Glu-Val-triazole 誘導体と Hg2+イオンのモル分率 xAに対
し、ΔAxAの値をプロットすると xA=0.66 の時ΔAxAの最大値を得た。このこと










































・Benesi–Hildebrand plot による結合定数の計算 
下記化合物の結合定数の算出のため、蛍光波長 417nm について Benesi–








Fig.15 Benesi–Hildebrand plot based on the complex for Glu-Val-triazole 
derivative and Hg2+ 
 
 
I0 / (I-I0) vs [Hg2+]-0.5 のプロットに線形近似を適用すると R2=0.975 の相関関
係があることが確認できた。この系では、2A + Hg2+ ⇄ (A2Hg)2+ の反応である















y = -0.2861x - 0.9314 




















































クトル測定結果から、Hg2+イオンと Glu-Val-triazole 誘導体の錯形成比を Job 
plot によって求めると Hg2+イオンに対し Glu-Val-triazole 誘導体が 1:2 で錯形
成していることが確認できた。また、Benesi–Hildebrand plot より結合定数を
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 第 1 章では本研究の目的ならびにこれまでに報告されているゲルに関する研
究背景、ゲル形成のメカニズム、ゲル化剤の分子設計について述べた。 






























来する 1 電子酸化還元も確認できた。 














 第 5 章では、グルタミン酸部位にトリアゾール骨格を導入した金属イオンの
検出を目的としたゲル化剤の合成と特性評価について述べた。Glu-triazole 誘導
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